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Применяя эффект амальгамы аммония (ЭАА) в целях повышения 
чувствительности аналитического определения микропримесей методом 
амальгамной полярографии с накоплением, необходймо знать, какие 
факторы влияют на ЭАА. Целью настоящей работы явилось исследова­
ние по влиянию на ЭАА pH раствора.
Эффект амальгамы аммония возможен при наличии в растворе ка­
кой-либо соли аммония (или его гидроокиси), поэтому необходимо учи­
тывать как диссоциацию, так и гидролиз солей аммония. Как известно, 
в водных растворах солей аммония существует равновесие
NH+ +  H2 О ^  NH4 ОН +  H+ . ( 1 )
При электролизе такого раствора в условиях образования амаль­
гамы аммония на ртутном катоде восстанавливаются оба вида ионов — 
нон аммония и ион водорода. При этом водород в виде газа удаляется 
в атмосферу, так как он практически нерастворим в ртути [1,2]  и очень 
мало растворим в воде [3]. Аммоний же в виде радикала частично про­
никает в ртуть с образованием амальгамы, частично взаимодействует 
с водой с образованием NH4OH и водорода. В свою очередь NH4OH 
диссоциирует с образованием иона NH4+ . Таким образом, аммоний 
(точнее его большая часть) как бы совершает в растворе круговой 
процесс, тогда как водород из раствора постоянно удаляется. В связи 
с этим равновесие по уравнению (1) должно быть сдвинуто вправо, 
в сторону образования NH4OH. Оба рассмотренных процесса (умень­
шение концентрации водородных ионов в растворе и увеличение кон­
центрации основания) вызывают увеличение щелочности раствора.
Рассмотрим равновесие (1) в 0,1 н. растворе NH4Cl с учетом гид­
ролиза соли и диссоциации основания. Степень гидролиза в 0,1 н. 
растворе NH4Cl при 25°С составляет 0,01 % [4], т. е. гидролиз в раст­
воре данной концентрации настолько незначителен, что его практи­
чески можно не учитывать. Как известно, концентрация соли аммо­
ния ( C n h 1 C i)  и  гидроокиси аммония ( C n h 4 он) связаны с величиной p H  
раствора и константой диссоциации ( K n h 4 Oh ) следующим соотношением:
Ig C n h 1 о н  =  Ig C n h 4 с і  +  pH — 14 — Ig ATnh4 о н .  (2)
Согласно этому уравнению величина C Nh 4o h  в 0,1 н. растворе NH4CI 
при pH = 5  равна 5,6 IO-6 г — моль/л . ,  т. е. очень мала по сравне­
нию с СNHiCi. Такая смесь буферными СЕОйствами, разумеется, не
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обладает. Однако в процессе электролиза, как было показано выше, 
разница между концентрацией ионов аммония и концентрацией мо­
лекул его гидроокиси в одном и том же растворе уменьшается. В свя­
зи с этим буферная емкость аммиачной смеси должна расти и при 
достаточно длительном электролизе стать достаточной для поддержа­
ния постоянства pH.
Ввиду сравнительно малых объемов раствора, в которых прово­
дилось изучение ЭАА (10— 15 мл),  а также ввиду энергичного пере­
мешивания раствора струей газообразного 
азота, можно, по-видимому, говорить об 
изменении pH не только в прикатодном 
слое, но и во всем объеме раствора.
H ами были проведены опыты по изу­
чению изменения pH во время электроли­
за растворов NH4Cl--I-NH4OH с различ 
ным начальным значением pH. Величина 
pH раствора измерялась через определен­
ные промежутки времени электролиза 
(после дополнительного перемешивания 
раствора) с помощью стеклянного и ка­
ломельного электродов на pH -метре 
ЛГН58. Результаты этих опытов пред­
ставлены на рис. 1 и свидетельствуют о 
правильности изложенных соображений.
Как и следовало ожидать, в менее кислом 
растворе (кривая 1) постоянство pH до­
стигается за меньшее время электролиза.
Рис. 1. Зависимость pH раство­
ра NH4Cl -f NH4OH от времени, 
электролиза в условиях ЭАА
более кислому раствору
(кривая 2) времени для этого требуется больше.
Та блица
Р а д и у с  капли амальгамы  аммония в различные моменты  
времени электроли за  при разны х pH раствора.  Условия опыта:
CNH+ =  0» 1н.; 1 / = 1 0  мл\ Zl =  19 °С; cPa. =  — 1,99 в
г  мм
т мин pH =  6 +3 д: (! Ii pH =  8 pH =  9 pH =  10 pH = 10,5 4н. NH1OH
0 0,675 0,675 0,675 0,675 0,675 0,і>75 0,675
1 0,900 0,900 0 .9 /5 0,925 0.900 0,900 0,750
2 1,175 1,225 1,200 1,175 1,175 0,175 0,850
3 1,375 1.375 1,400 1,375 1,425 1,400 0,925
4 1,600 1,625 1,625 1.650 1,600 1,600 1,025
о 1,750 1,750 1,800 1,800 1,750 1,800 1,100
На эффект амальгамы аммония большое влияние оказывает кон­
центрация ионов аммония в растворе (Cnh4^ ), поэтому в наших экспе­
риментах зависимость ЭАА от pH (в интервале от 6 до 10,5) изучалась 
при строгом постоянстве C nh41-. Д ля этого исследуемые растворы гото­
вились согласно расчетам по формуле (2). Результаты опытов1) по 
влиянию pH на кинетику роста капли амальгамы аммония приведены 
в табл. 1.
Из сравнения опытных данных легко видеть, что при постоянстве 
концентрации иона аммония в растворе (и прочих условий опыта)
') Опытная установка и методика работы описаны в работах [5, 6].
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кинетика роста капли практически не зависит от pH. Для сравнения 
в табл. 1 приведены^также данные, характеризующие кинетику роста 
капли в концентрированном растворе NH4OH (4н.). При этом образо­
вание амальгамы аммония идет по следующему уравнению:
NH4 ОН +  е +  xH g  NH4 (Hg)x +  О Н - . (3)
Приведенные экспериментальные данные свидетельствуют о том, 
что при восстановлении иона NH+ амальгама аммония образуется 
легче, чем при восстановлении молекулы NH4OH. Это положение хоро­
шо согласуется с литературными данными [7].
Необходимо отметить, что в достаточно кислых растворах, при pH 
С  4—5 амальгама аммония не образуется. Этот интересный факт 
отмечается также в работах [8] и [9]. Объясняется это, по-видимому, 
тем, что в кислых растворах на ртутном катоде восстанавливаются пре­
имущественно ионы водорода, а не аммония.
Проведенные нами исследования позволяют сделать следующий 
вывод: при практическом использовании ЭАА для повышения чувстви­
тельности аналитического определения элементов методом АПН величи­
на pH раствора будет оказывать влияние на высоту анодного пика лишь 
в том случае, если данный элемент подвержен гидролизу. На кинетику 
роста капли амальгамы аммония и ее предельный радиус pH не влияет.
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